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@) CATALYSEUR ET PROCEDE DE REFORMAGE DE L'ETHANOL AINSI QUE SYSTEME DE PILE A 
COMBUSTIBLE LES UTILISANT. 



(57) L'invention concerne un catalyseur et un procede de 
reformage de I'ethanol ainsi qu'un systeme de pile a com- 
bustible les utilisant. 

Selon l'invention le catalyseur de reformage et de I'etha- 
nol est constitue de nickel ou d'un melange de nickel + cui- 
vre, supporte sur de I'alumine ou de la silice, la teneur en 
nickel + cuivre etant inferieure ou egale a 40 % en poids par 
rapport au poids du catalyseur. 

L'invention trouve application, en particulier dans un 
systeme de pile a combustible. 
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L' invention se rapporte a un catalyseur et a 
precede de reformage de l'ethanol par la vapeur d'eau. 
Elle concerne egalement une unite de production 
d'hydrogene, une pile a combustible alimentee par cette 
unite de production d'hydrogene ainsi qu'un systeme a 
pile a combustible embarquable pour application dans des 
vehicules . 



Le developpement des vehicules electrigues dits a 
"zero ou presque zero emission" constitue un objectif 
prioritaire pour limiter la pollution urbaine. 

Cependant le stockage de 1 • electricite sous forme 
de batteries presente des difficultes techniques non 
resolues . 

C'est pourquoi le stockage chimique de l'energie 
est aujourd'hui privilegie. 

La technologie des piles a combustible repond a cet 
objectif et implique le stockage d • un carburant liquide 
exempt de soufre et de metaux lourds, qui doit etre 
aisement transformable en hydrogene sans emission 
pol luante . 

Les alcools presentent ces qualites de bons 
generateurs d'hydrogene car, decomposes en presence de 
vapeur d'eau (reaction de vaporeformage) , ils sont 
susceptibles de generer des melanges riches en hydrogene 
et peu polluants, le monoxyde de carbone etant transform^ 
en dioxyde de carbone. 

Le methanol est deja utilise comme source 
d'hydrogene dans des unites industrielles . Cependant, il 
presente 1- inconvenient d'une assez grande toxicite et sa 
production est par ailleurs essentiellement liee aux 
ressources en combustible fossile (charbon, gaz naturel). 

L'ethanol presente l'avantage d'une moindre 
toxicite et peut etre produit par i a biomasse, 
constituant ainsi une energie renouvelable creee sans 
emission polluante majeure. 
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fr 2 454 427 decrit un precede catalytique pour la 
fabrication d-un flange gazeux se composant de H 2 , CO, 
C0 2 , CH 4 et H 2 o, a partir d'ethanoi. 

Cependant. par ce precede, la quantity d'hydrogene 
produce reste faible et le produit majoritaire obtenu 
par ce procede est le methane. 

L- invention vise a pallier les inconvenients des 
precedes de 1-art anterieur et a ameliorer le rendement 
en hydrogene lors d'une reaction de vaporef ormage de 
1 -ethane! . cet hydrogene etant alors utilisable comme 
source d-energie pour une pile a combustible utilisable 
en particulier, dans un systeme a pile a combustible 
embarquable dans des vehicules. 



A cet effet, 1 ■ invention propose un catalyseur de 
reformage de 1-ethanol ( EtOH) par la vapeur d'eau (HO) 
caracterise en ce qu'ii est constitue de nickel (Ni) "ou 
d'un melange de nickel + cuivre (Ni + Cu) , supporte sur 
de 1-alumine a (a A1 2 0 3 ) ou de la silice (Si0 2 ), la teneur 
en Ni ou (Ni + cu, etant inferieure ou egale a 40 % en 
poxds par rapport au poids du catalyseur, i e restant 
etant a A1 2 0 3 ou Si0 2 . 

^ on , P1US Pr6cisement ce catalyseur est constitue de 2 a 
" ^0 % en poids de Ni et de 0 A n * ^ ™ • ^ 

u« u a a % en poids de Cu par 
rapport au poids total du catalyseur. 

De preference le catalyseur est constitue de 1 6 % 
en poids de Cu et de 16,7 % en poids de Ni par rapport au 
poids total du catalyseur. 
30 Encore plus pref emblement ce catalyseur est reduit 

sous hydrogene (H 2 ) avant utilisation. 

L' invention propose egalement un proC ede de 
production d-hydrog.ne caracteris. en ce qu-ii consiste 
en le reformage de 1-ethanol par la vapeur d ■ eau realise 
avec le catalyseur de l-invention, d une temperature 
comprise entre 300 et 800°C. 
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Selon une caracteris tique du procede de 1 1 invention 
le rapport molaire H 2 0/EtOH est compris entre 0,8 et 10 
inclus . 

De preference le rapport molaire H 2 0/EtOH est de 
1,55 dans le procede de 1' invention 

Selon un mode de mise en oeuvre pref£r£ du procede 
on introduit de l'oxygene (0 2 ) a un rapport molaire 
0 2 /EtOH compris entre 0 et 1,8. 

De preference le rapport 0 2 /EtOH est de 0,68. 
Une source de 0 2 pref6r£e est l'air. 
La temperature de reaction preferee du procede de 
reformage de l 1 invention est de 700°c. 

L 1 invention propose aussi une unite de production 
d'hydrogene caracterisee en ce qu'elle fonclionne selon 
15 le procede de reformage de l'ethanol de 1' invention. 

L' invention propose encore une pile A combustible 
caracterisee en ce qu'elle est alimentee par 1'unite de 
production d'hydrogene de 1' invention. 

L 1 invention propose de plus un syst^me de pile A 
20 combustible embarquable pour application dans des 
vehicules caracterise en ce qu'il comprend une unite de 
production d'hydrogene de 1' invention ou une pile a 
combustible selon 1' invention. 

Selon une premiere caracteris tique , le systeme de 
25 pile a combustible embarquable comprend de plus une unite 
de reduction du taux de CO contenu dans le gaz issu de 
1'unite de production d'hydrogene, 1'unite de reduction 
du taux de CO etant situee entre l'unite de production 
d'hydrogene et la pile & combustible. 

Selon un mode de realisation pr6f£r£, l'unite de 
reduction du taux de CO fonctionne selon un procede 
comprenant une premiere etape (a) de deplacement de gaz & 
l'eau (WGS) en presence d'un catalyseur, et d'une seconde 
etape (b) d'oxydation selective en presence d'un 
35 catalyseur. 
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Le catalyseur pref6r6 utilise A l'6tape (a) est un 
catalyseur du type CoCuZnAlO de composition massigue 
Co/Cu/Zn/Al/O de 3/8/20/16/53. 

Le catalyseur pr6fere utilise A l'etape (b) est un 
5 catalyseur de type Cu/ZnO-Al 2 0 3 constitue de 5 a 30 % en 
poids de Cu par rapport au poids total du catalyseur. 

Un autre catalyseur prefere utilise A l'etape (b) 
est un catalyseur constitue de 0,5 A 2 % en poids, par : 
rapport au poids total du catalyseur, de rhodium (Rh) ou 
10 de ruthenium (Ru) supports sur A1 2 0 3 . 

Selon un procede de realisation encore plus 
pr6fer6, le systeme h pile £ combustible embarquable de 
1' invention comporte de plus, apres la pile A 
combustible, une unite de combustion du CH A et du non 

4 2 

15 consomme par la pile A combustible. 

Dans ce mode de realisation, de preference, 1 'unite 
de combustion fonctionne avec un catalyseur constitue de 
5 £ 20 % en poids, par rapport au poids total du 
catalyseur, de Ni supporte sur A1 2 0 3 , ou un catalyseur 
.20 constitue de 0,5 A 2 % en poids, par rapport au poids 
total du catalyseur, de platine {Pt} ou de palladium 
(Pd) , supporte sur A1 2 0 3 ou Ce0 2 , ou un catalyseur 
constitue de 0 , 5 a 2 % en poids, par rapport au poids 
total du catalyseur de Pt supporte sur Ce0 2 -Zr0 2 . 
25 L* invention propose egalement un catalyseur de 

reduction du taux de CO par une reaction de deplacement 
de gaz & l'eau (WGS) caracterise en ce qu ' i 1 est 
constitue de CoCuZnAlO de composition massique 
Co/Cu/Zn/Al/O de 3/8/20/16/53. 
30 L' invention concerne aussi un procede de reduction 

du taux de CO par une reaction de deplacement de gaz A 
l'eau (WGS) caracterise en ce qu'il comprend 
1 ' utilisation du catalyseur precedent de reduction du 
taux de CO par une reaction de WGS et en ce que la 
35 reaction est effectuee A 400°C. 

L' invention englobe de plus un catalyseur de 
reduction du taux de CO par oxydation selective 
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caracterise en ce qu'il est constitue de 5 a 30 % en 
poids de cu, par rapport au poids total du catalyseur, 
supports sur Al 2 0 3 -ZnO. 

un autre catalyseur de reduction du taux de CO par 
oxydation selective selon 1- invention est caracterise en 
ce qu'il est constitue de 0,5 a 2 % en poids. par rapport 
au poids total du catalyseur, de Rh ou R U supporte sur 



A1 2 0 3 . 



L' invention se rapporte aussi a un proced6 de 
10 reduction du taux de CO par oxydation selective 
caracterise en ce qu'il comprend 1 ■ utilisation de 1'un ou 
1 -autre des catalyseurs de reduction du taux de co par 
oxydation selective, de 1- invention, a une temperature de 
200°C. 

15 L 1 invention se rapporte encore a un catalyseur de 

combustion de CH 4 et de H 2 caracterise en ce qu'il est 
constitue de 5 a 20 %, par rapport au poids total du 
catalyseur, de Ni supporte sur A1 2 0 3 . 

Un autre catalyseur de combustion de CH 4 et de H 
selon 1- invention est constitue de 0,5 a 2 %, par rapport 
au poids total du catalyseur, de Pt ou Pd supporte sur 
A1 2 0 3 ou Ce0 2 . 

Encore un autre catalyseur de combustion de CH 4 et 
H 2 , selon 1- invention est constitue de 0,5 a 2 % en poids, 
par rapport au poids total du catalyseur, de Pt supporte 



sur Ce0 2 -Zr0 2 



L' invention se rapporte encore de plus a un precede 
de combustion de CH, et H 2 caracterise en ce qu'il 
comporte 1 ' utilisation de 1 ' un ou 1'autre des catalyseurs 
de combustion de CH 4 et H 2 de l'invention, a 700°C. 

L- invention sera mieux comprise, et d'autres buts 
caracteristiques, details et avantages de celle-ci 
apparaitront plus clairement au cours de la description 
explicative qui va suivre faite en reference aux dessins 
annexes dans lesquels : 
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- la figure 1 represente schema tiquement un systeme 
a pile a combustible embarquable dans un vehicule, selon 
1 ' invention ; 

la figure 2 represente schematiquement un mode de 
5 realisation prefere du systeme a pile a combustible 
embarquable dans un vehicule, selon 1' invention ; 

- la figure 3 represente schematiquement un mode de 
realisation prefere d'une unite de production de H 2 par 
reformage de l'ethanol selon 1 ' invention ; 

10 " la fi ^ ure 4 represente un mode de realisation 

prefere d'une unite de reduction du taux de CO selon 
1' invention ; et 

la figure 5 represente un mode de realisation 
prefere d'une pile a combustible et d'une unite de 
15 combustion de CH 4 et H 2 selon 1- invention. 

Dans ce qui suit, les pourcentages indiques pour 
les melanges reactionnels cites sont des pourcentages 
volumiques . 

20 

Comme on le voit en figure 1, i e systeme a pile a 
combustible embarquable dans des vehicules selon 
1' invention comprend : 

(a) une unite, notee 1 en figure 1, de production 
25 d'hydrogene par vaporef ormage de l'ethanol, 

(b) une unite, notee 2 dans la figure 1, de 
reduction du taux de CO contenu dans le melange gazeux 
issu de l'unite 1, 

(c) une pile a combustible, notee 3 en figure 1, et 
30 (d) une unit6 ' n °tee 4 en figure 1, de combustion 

du CH 4 et H 2 non consomme par la pile a combustible. 

La production d'hydrogene dans l'unite 1 de 
production d'hydrogene est effectuee par une reaction de 
vaporeformage de l'ethanol, en presence d'un catalyseur. 
35 suivante suivant 1 'equation suivante : 

a C 2 H s OH + b H 2 0 c H 2 + d C0 2 + e CO + f CH 4 + g 

H 2 0. 
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cette reaction a deja ete mise en oeuvre mais le 
produit majoritairement obtenu est le methane alors que 
l'hydrogene ne represente qu ' environ 20 % du melange 
gazeux final. 

Selon !• invention, le melange gazeux issu de 
l'unite 1 de production de H 2 contient majoritairement de 
l'hydrogene et minorai tement du CH 4 avec une conversion 
totale de l'ethanol, un rapport C0 2 /CO x eleve, 1 -absence 
de composes oxygenes et une faible formation de depot de 
carbone sur le catalyseur. 

Ce resultat est obtenu grace au catalyseur de 
1' invention qui est un catalyseur a base de nickel ou de 
nickel + cuivre supporte sur alumine ou silice et dont la 
teneur metallique totale (Ni + cu) est inferieure a 40 % 
15 en poids par rapport au poids total du catalyseur, le 
restant etant constitue par le materiau de support Al 2 o 3 
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ou SiQ 2 . 



Plus precisement, la teneur en Ni varie de 2 a 20 % 
et la teneur en cu varie de 0 a 33 %, en poids par 
rapport au poids total du catalyseur. Le catalyseur 
prefere de i- invention consiste en un catalyseur Ni - 
Cu/Si0 2 avec une teneur en Cu de 1,6 % et en Ni de 16,7 % 
en pourcentage massique par rapport au poids total' du 
catalyseur. 

25 Encore plus pref erablement , ce catalyseur est 

prereduit, avant utilisation dans la reaction de 
vaporeformage, sous hydrogene. 

Avec ce catalyseur, on reduit le depot de carbone 
sur i e catalyseur tout en augmentant la production 
30 d'hydrogene et la selectivity en CO. 

L ' invention propose egalement un precede de 
generation d-hydrogene par reformage de 1-ethanol par la 
vapeur d • eau dans lequel le catalyseur utilise est celui 
. decrit precedemment . 
35 L'objectif de 1- invention etant de fournir un 

systeme de pile a combustible embarquable dans un 
veh 1C ule, avec une production in situ de l'hydrogene 
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alimentant la pile a combustible pendant le 
f onctionnement du vehicule, afin de limiter la quantity 
d'eau et d'ethanol et done la taille du reservoir les 
contenant £ embarquer dans le vehicule, et grSce A 
5 l'emploi de ce catalyseur, le rapport molaire H 2 0/EtOH, 
pour un bon f one tionnement doit etre entre 0,8 et 10. 

Par ailleurs, le rapport C0 2 /(CO + C0 2 ) diminue 
rapidement avec le rapport molaire H^O/EtOH. Pour limiter 
encore la quantity d'eau dans le reservoir sans trop 

10 modifier les performances, dans un procede de realisation 
prefere du procede de l 1 invention, on introduit de 
I'oxygene pour compenser les effets lies A une faible 
teneur en eau . 

Cet oxyg^ne peut etre amene par tout melange gazeux 

15 contenant de I'oxygene. Un tel melange gazeux 
pa rt iculi Bremen t avantageux est 1 ' air . 

Comme on le voit, le procede de vaporef ormage de 
l'ethanol de 1' invention prevoit egalement 

1 * introduction, bien qu 1 opt ionnel le , d'oxygene dans le 

20 melange gazeux EtOH/H 2 0 avant passage sur le catalyseur. 
Selon 1' invention, le rapport molaire 0 2 /EtOH peut varier 
entre 0 et 1,8. 

Dans ces conditions le vaporef ormage de l'ethanol 
est effectue A une temperature variant entre 300 et 

25 800°C 

Cependant, le rendement en hydrogene et 1'activite 
en CO augmente avec la temperature alors que les 
activites en C0 2 et CH 4 diminuent. 

On a ainsi trouve qu'une temperature react ionnelle 
30 de 700°C permet d'obtenir une production d* hydrogene 
importante et un rapport C0 2 /CO x compatible avec la suite 
du procede. 

Comme on l'a vu, le melange gazeux issu de 1' unite 
1 de production d' hydrogene selon 1' invention contient du 
35 CO. 

Une reduction de ce taux de CO peut etre necessaire 
selon le type de pile A combustible 3 utilisee. 
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Par consequent, le systeme a pile a combustible 
selon 1 -invention comporte, dans un mode de realisation 
prefers une unite 2 de reduction du taux de CO. 

Cette reduction du taux de CO s'effectue en deux 

5 temps. 

Tout d'abord on effectue : une reaction (a) de 
deplacernent de gaz a 1 • eau ou Water Gas Shift (WGS) selon 
1' Equation reactionnelle : 

CO + h 2 0 = C0 2 + h 2 . 

10 cette reaction est effectuee en presence d-un 

catalyseur. 

Un catalyseur prefere de !■ invention pour realiser 
cette reaction (a) de deplacernent de gaz a 1 • eau est un 
catalyseur du type CoCuZnAlO. Ce catalyseur est un oxyde 
mxxte complexe dans leguel une partie des elements Co, Cu 
et zn sont inseres dans le reS eau de illumine 
constituant ainsi des phases aluminates complexes Ce 
catalyseur est defini par une composition massique 
Co/Cu/Zn/Al/o de 3/8/20/16/53. Le procede du taux de 
reduction de CO par la reaction de deplacernent de .gaz a 
1'eau consiste done a utiliser ce catalyseur, a une 
temperature comprise entre 200°c et 600*C, de preference 
a une temperature de 400°C. Dans ces conditions le CO est 
converti a 45,1 % et i e rendement net en hydrogene (moles 
de H 2 formes/moles de H 2 introduites) est proche de 6,9 % 
et la selectivity en C0 2 est egale a 84,8 %. 

Le CO residue!, peut enfin etre elimine du melange 
adnus sur i a pile * combustible selon piusieurs 
procedures ; 

la methanation du monoxyde de carbone n-est pas 
tr ' S avant *^se car elle consomme 3 moles de h par mole 
de CO (CO + 3H 2 = CH 4 + h 2 0). De P l us la pr , sence d>une 
grande quantity de C0 2 dans le melange de reactifs 
compromet la selectivity de cette reaction ; 

- 1 'utilisation de membranes denses au palladium 
permet de separer selectivement !• hydrogene for^y 
(permyation sous forme d-hydrudre) . Mais les membrane 
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disponibles actuellement restent peu resistantes ct de 
brusques changements thermiques ou necessitent de trop 
grandes pressions di f f erentielles du fait de leur 
epaisseur ; 

- l'oxydation selective du CO en C0 2 en presence 
d'air (CO + Vi de 0 2 = C0 2 ) est done la technique la plus 
preferee dans le proc6de de 1' invention. 

Cette reaction d'oxydation selective du CO en C0 2 
constitue la seconde etape (b) du procede de reduction du 
taux de CO .en sortie de l'unite de production 
d'hydrogene, L'oxydation selective du CO peut etre 
effectuee £ une temperature comprise entre 100°C et 
400°C, de preference A 200°C, sur le meme catalyseur 
CoCuZnAlO que celui utilise pour la reaction de 
deplacement de gaz a 1 * eau . II conduit a une conversion 
du CO de 88,8 % A 200°C. 

Cependant l'oxygene introduit n'est pas totalement 
consomme et la concentration finale en monoxyde de 
carbone reste encore assez eievee (5000 ppm) . 

Comme on l'a dejA dit, selon le type de pile A 
combustible 3, cette teneur en CO peut ne pas etre 
adaptee. En particulier, et dans un mode de realisation 
prefere de 1» invention qui sera decrit ci-apres, la pile 
a combustible 3 utilisee dans le systeme a pile A 
combustible de l f invention ne toiere une teneur en CO que 
de l'ordre de 10 ppm. Dans ces conditions, l'oxydation 
selective du CO residuel est effectuee avec des 
catalyseurs consistant en 5 & 30 % de Cu supportes sur 
Al 2 0 3 -ZnO ou 0,5 A 2 % de Rh ou Ru supportes sur A1 2 0., qui 
permet d'atteindre les valeurs maximales en CO toierees 
par la pile. Le catalyseur prefere est un catalyseur 
constitue de 15 % en poids par rapport au poids total du 
catalyseur de Cu supporte sur Al 2 0 3 -ZnO. 

La pile & combustible 3 utilisee dans le systeme de 
l 1 invention peut etre toute pile mais, on prefere 
particulierement que la pile A combustible 3 soit de 
technologie PEM (membrane echangeuse de protons) . 
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Enfin, i e systeme a pile a 
-invention comprend avant^eusemlnt un ~^ T 
combustion du ethane et d e S 
1» Pile * combustible 3 J hWro 9* n « "on consomme par 
^ relets du .y. ttale " „ " "° rtl " de 1,Uni " *■ 1« 

sont p lus cons Uu s " * C0 * u """- - -—ion ne 
CO, et de P011 — * -voir 

a. coirti:; Tif r u r ion pr ^ r * - -™ ion . 

10 consomm, par °lti %s eTr;: " " 1 ™ 
-Mature comprise ZnlZT.^Z-cT'' * ^ 
» voce, sur aes catalvseurs cons titu/s de t TToT" 
Poids de nickel supports sur % en 

poids de platine ou de oali^i % en 

i r palladium sunDori-£ cur- => i 

15 encore d'un M t a iv« fl , ^PPorte sur alumine ou . 

catalyseur constitue de 0 5 & ? * 

par rapport au poids total „ ^ P ° ldS 

support, sur Ce0 2 zr0 ou ceo ^ . de ^"i„e 

>™ M est cons ituM > ^ J™t. Le catalyseur 

au po.ds total du catal * ^ rapport 

20 dU Catalyseur supportes sur A1 2 0 3 . 

Pour mieux faire comprendre 1-objet d P i • ■ 
on va en d6rriro ma • - Jet de 1 invention, 

illu.tr.ti et 1 " * tUre d -^« P»«««t 

prefers. ™ de - realisation 



25 



Exemnl g 



3» ^uable procur? ^ 7u^. ^T^T 
production d'une D uic„ n , 0 • km ' la 

et des relets atmos TOXlraale ^ iva1 -^ * 37 W 

it;jecs atmospheriques exemntQ 

carbone et de methane. ^ mono ^ de 

C'est en tenant comnt-^ *~ 
35 technologigues et p„ v - C6S con traintes 

-ansation pr4f4r4 est ^ , st ~ f .<* de 

Ubcre au * figure 2^5. 
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En se r£f<§rant aux figures 2 a 5, le syst^me de 
pile £ combustible embarquable a bord d ' un v£hicule 
consiste en un reservoir de stockage note 5 en figures 2 
et 3, contenant de 1 1 eau et de l'6thanol et reli6 £ une 
5 unite de chauffage et de vaporisation de ce melange, 
not£e 7 en figure 2. Une entree d'air notee 6 en figures 
2 et 3 est pr£vue entre le reservoir 5 et 1 'unite de 
chauffage et de vaporisation 7. Le melange d'6thanol, 
d'eau et d'air est chauffe dans l'unite de chauffage et 

10 de vaporisation 7 et est envoys sous forme de vapeur dans 
un reformeur note 8 en figures 2 et 3 oti la reaction de 
reformage de l'fethanol par 1 1 eau est effectuee. Le 
melange gazeux issu de ce reformeur 8 est ensuite 
refroidi dans l'echangeur de chaleur note 9 en figures 2 

15 et 4 avant d'etre envoys dans l'unite 2 de reduction du 
taux de CO qui est constitute d'un premier r£acteur a lit 
de catalyseur note 10 pour la reaction de deplacement de 
gaz a l'eau en figures 2 et 4 ou environ 45 % du CO est 
transform^ en C0 2 et d'un second reacteur note 11 en 

20 figures 2 et 4 , a lit de catalyseur, d'oxydation 
selective du CO residuel en C0 2 . Ce r^acteur d'oxydation 
selective 11 est muni d'une entree d'air, notee 13 en 
figures 2 et 4, amenant l'oxygfene necessaire A la 
reaction, et d'une unite de chauffage, notee 12 en 

25 figures 2 et 4, de cet air avant introduction dans le 
reacteur 11 pour effectuer l'oxydation selective du CO 
residuel. En sortie du reacteur d'oxydation selective 11, 
le melange gazeux purifie est refroidi dans l'echangeur 
de chaleur note 14 en figures 2 et 5, puis il est 

30 introduit dans la pile & combustible notee 3 en figures 2 
et 5. Cette pile £ combustible est de technologie PEM et 
sa temperature d ' utilisation est de 80°C. Ainsi le gaz 
issu de l'unite 2 est refroidi & 80°C dans l'echangeur de 
chaleur note 14 en figures 2 et 5. La puissance nominale 

35 fournie par la pile A combustible 3 est de 30 kw et sa 
puissance maximale est de 37 kw. 
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d-unpT, ■ Y ^ n6CGSSaire * la production 

d une telle puissance electrize est calcule avec une 
tension de 0,7 volts et une stoechiometrie de 1,2 Cette 

5 fa-M tCl6rante 3U di ° Xyde C -bone et au Ethane a 

s raibles concentrations. 

Le ga 2 issu de la pile a combustible 3 contient 
encore du CH a et de 1'hydrogene non consomme. Ces gaz sont 
•nvoy*. dans Lunite de combustion catalytic notee <, en 
figures 2 et 5 en etant au prelable chauffes. par un 
10 moyen de chauffage note 15 en figures 2 et 5 et a la 
temperature necessaire pour !eur combustion catalogue. 
Cette combustion catalytigue s'effectue avec un apport 

,° X " f ° Urni P " 1,air ' ^ ^ introduit par 

1 entr.e notee 17 en figures 2 et 5, et qui est chauffe 
avant introduction dans Lunite de combustion catalytique 
par le moyen de chauffage note 16 en figures 2 et 5 

Le gaz rejete a la sortie de ce systeme complet par 
la sortie de gaz notee 18 en figures 2 et 5 ne contient 
Plus que de Lazote. de Veau et du dioxyde de carbone 
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cha ff qUantitSS de chaleur AO raises en Jeu lors du 
chauffage et du ref roidissement des reactifs. ainsi que 
les enthalpies de reaction AHr, sont calculees a partir 

ripe: ^ ^ -i _ . ^ 



des lois.de la thermodynamic^ et des tables de donnees 
du Hand Book. Les resultats sont exprimes en kcalories 
Par mole d'hydrog.ne fournie * la pile a combustible. Le 

auanti t r e T tiq r *** 1 ' °" r6cup *™ un « c -taine 

quantite de chaleur en f in de cycle. (Aq = - 20 8 

kcal/mole h 2 ) . ' 

Les resultats obtenus demontrent que les objectifs 
fixes sont atteints : 

d- ea rejGtS atm ° Sph ^- ^ sont constitues que 

d eau, de dixoyde de carbone et d-azote ; 

le bilan Snergetigue global est favorable - 

35 km ; " 16 Carburant embarqu6 permet une autonomie' de 500 

orodir ;. 16 dimensi °nnement des reacteurs induit la 
production en continu d ■ une puissance Sgale a 37 kw . 
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Plus precis£ment, pour obtenir ces r£sultats, le 
reservoir 5 contenant le melange eau/£thanol a une 
contenance de 74 litres et le rapport molaire H 2 0/EtOH est 
de 1,55 soit un rapport en volume H 2 0/EtOH de 1:2,1. Cela 
5 repr£sente un poids de 63,3 kg. L'air est introduit dans 
ce melange eau + £thanol a un rapport molaire 0 2 /EtOH de 
0,68. Le melange gazeux est ensuite" chaufffe et vaporish 
de 25° £ 700°C dans l'unitfe de chauffage 7 et la quantity 
de chaleur AQ n^cessaire pour chauffer et vaporiser le 
10 melange eau/6thanol/oxyg£ne est de 21,0 kcal/mole de H 2 . 
Le melange gazeux issu de l'unit£ de chauffage et de 
vaporisation 7 est constitu£ de : 

EtOH : 16,8% 

H 2 0 : 26,1 % 
15 0 2 : 11,4 % et 

N 2 : 45,7 %. 

Ce melange gazeux est ensuite envoys au reformeur 8 
qui utilise un catalyseur Ni-Cu/Si0 2 constitu6 de 1,6 % en 
poids, par rapport au poids total du catalyseur, de Cu, 
20* et de 16,7 % en poids, par rapport au poids total du 
catalyseur, de Ni, Si0 2 repr£sentant le restant. 

On utilise un catalyseur en lit fixe de 1,35 kg. 
Autrement dit 2,4 litres de catalyseur sont utilises. 
L f enthalpie de la reaction (AHr) est 6gale a -6,8 
25 kcal/mole de H 2 . 

Le melange gazeux issu de l'unit6 1 de production 
de H 2 illustr^e en figure 3 contient : 

H 2 : 32,9 %, 

H 2 0 : 12,9 % 
30 CO. : 12,9 % 

C0 2 : 9,1 % 

CH 4 : 1,4 % 

N 2 : 30,8 %. 

La reaction de vaporef ormage est effectu£e a 700°C. 
35 La reaction exp^rimentale de vaporef ormage de 

l'6thanol effectufee £ la stoechiom6trie est la suivante : 
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CO ♦ C2 " ! ° H * + °' 7 °» * 2 ' ? H, - 0.8 

CO, ♦ 1.1 CO ♦ 0.1 CH, * 1,1 H 2 0 + 2,7 N 

Le ds c ° (9.1 %> obtenu a J sortie de Lu.ite 

1 de production dp w ce 

utilisation h- 2 6 tr ° P 61ev6 pour ™e 

Pour cette raison combustible 3 choisie. 

cette raason, une uni t6 2 de reduction du taux de CO 

est prevue dans .le svst, me prefere de L invention 

Cette unite de reduction du taux de CO est 
Ulustree plus en detail en figure 4 

pennetT "7 d ' U " ^hangeur de chaleur 9 Q ui 

r ; - f ^ Id ir i e m61ange gazeux issu J 

de production de H 2 de 700°c a 400°c i, m 

, , c - La Quantite totale 

:.rr; mo ::rr - — r Mt de 



sur un lit catalyse fixe constitue d'un oxyde mixte 

- c. t .x r utilis , e pour cette z^j-\~: t -z 

est de " 2 '9 kcal/mole de h 

En sortie de la reaction de wr<? t« a-. 
contient : ' le m61an <?e gazeux 

25 H 2 : 35,9 % 

H 2 0 : 9 % 

CO : 7,2 % 

C0 2 : 14,3 % 

CH 4 : 2,3 % 
30 N 2 : 31,3 %. 

_ r L '^ ati0n Btoechiomfitrique experimental de cette 
reaction est la suivante : cette 
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Le melange gazeux issu du r^acteur 10 de WGS est 
ensuite envoys dans le rfeacteur 11 d'oxydation selective 
pour Elimination du CO r§siduel . Ce react eur 11 
d'oxydation selective contient un catalyseur constitu^ de 
15 % en poids, par rapport au poids total du catalyseur, 
de Cu supports sur Al 2 0 3 -ZnO. 

L • apport d • oxygene necessai re est f ourni par de 
I'air A ce reacteur 11 d'oxydation selective. Cet air est 
chauffe prealablement & 200°C dans l'6changeur de chaleur 
12 par 1 1 entree 13 avant introduction dans le r6acteur 
11. L'enthalpie de la reaction de I'oxydation selective a 
200°C est de - 18, 3 kcal/mole de H 2 et la chaleur 
n£cessaire au chauffage de l'air introduit est de 0,9 
kcal/mole de H 2 . En sortie de l'unite 2 de reduction du 
taux de CO, la composition du melange gazeux est : 

H 2 : 28,4 % 

H 2 0 : 9,4 % 

CO : quelques ppm 

C0 2 : 18,1 % 

CH 4 : 1,9 % 

N 2 : 42,2 %. 

La reaction s toechiometrique experiment ale de 
I'oxydation selective du CO residuel £ 200°C (o 2 amends par 
l'air) est la suivante : 

3,1 H 2 + 1,2 C0 2 + 0,6 CO + 0,2 CH 4 + 0,8 H 2 0 + 2,7 
N 2 + [0,4 0 2 + 1,6 N 2 ] -> 2,9 H 2 + 1 , 9 C0 2 + 0,2 CH 4 + 1,0 
Hfi + 4 , 3 N 2 . 

Comme illustre en figure 5, le melange gazeux est 
ensuite refroidi de 200°C a 80°C dans l'6changeur de 
chaleur 14 avant introduction dans la pile & combustible 
3 qui fournit alors une puissance de 37 kw. La quantity 
de chaleur necessai re au refroidi ssement du gaz avant 
entree dans la pile A combustible 3 est de -3,1 kcal/mole 
de h 2 . Le melange gazeux issu de la pile a combustible 
dans ce mode de realisation pr£f£r£ est constitue de : 

H 2 : 6,2% 
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H 2 0 : 12,4 % 
C0 2 : 23,7 % 
CH 4 : 2,5 % 
N 2 : 55,2 %. 

Le methane et 1'hydrogene non consomm6 par la pile 
d combustible sent alors elimines dans 1-unite 4 de 
combustion de CH 4 et H 2 iiiustree en figure 5 par une 
combustion catalytique realist a 70CTC, en presence 
a-oxygene fourni par de l-air et introduit Ls le 

T.?T r ^ COmbUStion catalytique apr^s chauffage de 
25 C a 700°C dans le moyen de chauffage 16. La combustion 
catalyse est affectum sur un catalyseur constitu* de 
15 % en poids, par rapport au poids total de catalyseur 
de nickel support, sur alumine. La combustion du Ethane 
et de 1'hydrogene est totale des 400°c. 

L-enthalpie de l a reaction 'de la combustion 
catalyse a 700°C est de -22,9 kcal/mole de H et la 
quantite de chaleur Aq n.cessaire pour chauffer i-air 

d-appoint introduit dans i e reacteur h« ^ k 

. xti reacteur de combustion 
catalytaque est de 5,2 kcal/moles de h 2 . 

nr.f r 1 S ° rtie ^ " SySt ^ e * a combustible 
prefere, le gaz rejete est constitue de : 

H 2 0 : 17,1% 
C0 2 : 19, 1 % 
N 2 : 63,8 %. 



Bxen que !■ invention ait ete decrite en relation 
ayec un systeme a pile a combustible embarquable a bord 
d'un vehacule. Invention n-est nullement limits a ce 
mode de realisation. 

En effet, il apparaltra olairement a 1'homme de 
art que les catalyseurs decrits et revendiqu ^ dans 
leur appucation soit au vaporeforma,e de Letnano!. soit 

LT- T d£ ^P 1 ™' ^ * 1'eau. soit a une 
reaction d'oxydation seiective du CO en co 2 . soit a une 
lotion de combustion cataiytique du CH, et du H ; peuvent 
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etre utilises pour d'autres systemes et independamment 
l'un de 1 "autre. 

II apparaitra egalement clairement a 1 -homme de 
l'art que bien que le systeme de pile a combustible 
embarquable decrit comporte 1 'unite de reduction du taux 
de CO, notee 2 dans les figures, cette unite peut ne pas 
etre necessaire lorsque la pile a combustible permet 
1 -utilisation d'un melange gazeux contenant des taux 
importants de CO. 

Ceci signifie egalement que toute autre pile a 
combustible que celle specif iquement decrite peut etre 
utilisee dans le systeme selon 1' invention. 

C'est dire que l'invention n'est nullement limitee 
aux modes de realisation decrits et illustres mais 
15 comprend tous les equivalents techniques des moyens 
decrits ainsi que leurs combinaisons si celles-ci sont 
effectuees selon son esprit. 
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REVEMDI CAT TONS 



1. Catalyseur de reformage de l'ethanol (EtOH) par 
la vapeur d'eau (H 2 0) caracterise en ce qu'il est 
consistue de nickel (Ni ) ou d • un melange de nickel + 
cuivre (Ni + Cu), supporte sur de l'alumine a (a A1 2 0 3 ) ou 

5 de la silice (Si0 2 ) , la teneur en Ni ou (Ni + cu)' 6tant 
inferieure ou egale a 40 % en poids par rapport au poids 
du catalyseur, le restant etant a Al 2 o 3 ou Si0 2 . 

2. Catalyseur selon la revendica tion 1 caracterise 

en ce qu ' i 1 constitue de 2 a 20 % en poids de Ni et de 0 

10 a 33 % en poids de Cu, par rapport au poids total du 
catalyseur . 

3. catalyseur selon la revendica tion 1 ou 2 
caracterise en ce qu'il est constitue de 1 , 6 % en poids 
de Cu et de 16,7 % en poids de Ni , par rapport au poids 

15 total du catalyseur. 

4. Catalyseur selon l'une quelconque des 
revendications precedentes caracterise en ce qu'il est 
reduit sous hydrogene (H 2 ) avant utilisation. 

5. Procede de production de H 2 caracterise en ce 
qu'il consiste en le reformage de l'ethanol par la vapeur 
d'eau realise avec le catalyseur selon l'une quelconque 
des revendications precedentes, a une temperature 
comprise entre 300 et 800°C. 

6. Procede selon la revendica tion 5 caracterise en 
ce que le rapport molaire H 2 o/EtOH est compris entre 0,8 
et 10 inclus. 

7. Procede selon la revendication 5 ou 6 
caracterise en ce que le rapport molaire H 2 0/EtOH est de 
1 , 55. 

30 8 - Precede selon l'une quelconque des 

revendications 5 a 7 caracterise en ce qu'il comprend 
1' introduction d'oxygene (0 2 ) a un rapport molaire 0 2 /EtOH 
compris entre 0 et 1,8. 
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9. Procede selon la revendication 8 caracterise en 
ce que le rapport 0 2 /EtOH est de 0,68. 

10. Procede selon la revendication 8 ou 9 
caracterise en ce que la source de 0 2 est l'air. 

11. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 5 a 10 caracterise en ce que la 
temperature de reformage est de 700°C. 

12. Unite de production d'hydrogene caracterise en 
ce qu'elle fonctionne selon le procede de l'une 
quelconque des revendications 5 a 11. 

13. Pile a combustible caracterisee en ce qu'elle 
est alimentee par 1 -unite de production d'hydrogene selon 
la revendication 11. 

14. Systeme de pile a combustible embarquable pour 
application dans des vehicules caracterise en ce qu'il 
comprend une unite (1) de production de H 2 selon la 
revendication 12 ou une pile a combustible (3) selon la 
revendication 13. 

15. Systeme de pile a combustible selon la 
revendication 14 caracterise en ce qu'il comprend de plus 
une unite (2) de reduction du taux de CO contenu dans le 
gaz issu de 1 -unite (1) de production d'hydrogene, 
l'unite (2) etant situee entre l'unite (1) de production 
d'hydrogene et la pile a combustible (3) . 

25 16 ' Systeme de pile a combustible selon la 

revendication 14 ou 15 caracterise en ce que l'unite (2) 
de reduction du taux de CO fonctionne selon un procede 
comprenant une premiere etape (a) de deplacement de gaz a 
l'eau (WGS) en presence d ' un catalyseur, et une seconde 

30 etape (b) d'oxydation selective en presence d'un 
catalyseur . 

17. Systeme de pile a combustible selon la 
revendication 16 caracterise en ce que dans l'unite (2) 
de reduction de j;aux de CO, le catalyseur utilise a 
35 1' etape (a) est un catalyseur du type CoCuZnAlO de 
composition massique Co/Cu/Zn/Al/O de 3/8/20/16/53. 
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18. Systeme selon la revendication 16 ou la 
revendication 17 caracterise en ce que dans l -units (2) 
de reduction du taux de CO, i e catalyseur utilise a 
l'etape (b) est un catalyseur constitu6 de 5 a 30 % en 
poids de Cu supporte sur Al 2 0 3 -Zn0. 

19. Systeme selon la revendication 16 ou 17 
caracterise en ce que dans 1 -unite (2) de reduction du 
taux de CO, le catalyseur utilise a l'etape (b) est un 
catalyseur constitue de 0 , 5 a 2 % en poids par rapport au 
poids total du catalyseur de rhodium (Rh) ou de ruthenium 
(Ru) supporte sur A1 2 0 3 , le restant etant Al 2 o 3 . 

20. Systeme selon l'une quelconque des 
revendications 14 a 19 caracterise en ce qu'il comporte 
de plus, apres la pile a combustible (3), une unite (4) 
de combustion du CH 4 et du H 2 non consomme par la pile a 
combustible (3) . 

21. Systeme selon la revendication 20 caracterise 
en ce que 1 -unite (4) de combustion fonctionne avec un 
catalyseur constitue de 5 a 20 % en poids, par rapport au 
poids total du catalyseur, de Ni supporte sur A1 2 0 3 , ou un 
catalyseur constituS de 0,5 a 2 % en poids, par rapport 
au poids total du catalyseur de platine (Pt) ou de 
palladium (Pd) supporte sur A1 2 0 3 , ou un catalyseur 
constitue de 0,5 a 2 % en poids, par rapport au poids 
total du catalyseur de Pt supporte sur Ce0 2 -Zr0 2 ou CeO 
seul. 2 2 

22. Catalyseur de reduction du taux de CO par une 
reaction de d^placement de gaz a 1-eau (wgs) caracterise 
en ce qu'il est constitue de CoCuZnAlO de composition 

30 massique Co/Cu/Zn/Al/O de 3/8/20/16/53. 

23. Procede de reduction du taux de CO par une 
reaction de deplacement de gaz a 1 - eau (WGS) caracterise 
en ce qu'il comprend 1 'utilisation du catalyseur selon la 
revendication 22 et en ce que la reaction est effectuee a 

35 400°C. 

24. Catalyseur de reduction du taux de CO par 
oxydation selective caracterise en ce qu'il est constitue 
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de 5 a 30 % en poids de Cu , par rapport au poids total du 
catalyseur, supporte sur Al 2 0 3 -znO. 

25. Catalyseur de reduction du taux de CO par 
oxydation selective caracterise en ce qu'il est constitue 
de 0,5 a 2 % en poids, par rapport au poids total du 
catalyseur, de Rh ou Ru supporte sur A1 2 0 3 . 

26. Precede de reduction du taux de CO par 
oxydation selective caracterise en ce qu'il comprend 
1' utilisation du catalyseur selon la revendication 24 ou 
25 a une temperature de 200°C. 

27. Catalyseur de combustion de CH 4 et de H 
caracterise en ce qu'il est constitue de 5 a 20 %, par 
rapport au poids total du catalyseur de Ni supporte sur 
A1 2 0 3 . 

28. Catalyseur de combustion de CH, et de H 
caracterise en ce qu'il est constitue de 0,5 a 2 %, par 
rapport au poids total du catalyseur, de Pt ou Pd 
supportes sur A1 2 0 3 . 

29. Catalyseur de combustion de CH 4 et H 
caracterise en ce qu'il est constitue de 0,5 A 2 % en 
poids, par rapport au poids total du catalyseur, de Pt 
supporte sur Ce0 2 -Zr0 2 ou Ce0 2 seul. 

30. Procede de combustion de CH 4 et H 2 caracterise 
en ce qu'il comporte 1 'utilisation du catalyseur selon 
l'une quelconque des revendications 27 a 29 a 700°C. 
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